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Введение
Многомерные данные, полученные с помощью
вольтамперометрических методов и имеющие пло
хое разрешение, затрудняют интерпретацию ре
зультатов, особенно, в пищевой промышленности,
фармации, при анализе объектов окружающей сре
ды. В последние годы применение хемометриче
ских процедур разрешения становится неотъемле
мой частью при исследовании различных физико
химических процессов вольтамперометрическими
методами. Метод многовариантного разрешения
с оптимизацией методом переменных наименьших
квадратов (МРПНК) включает несколько хемоме
трических процедур, основанных на факторном
анализе, и многовариантное разрешение с опти
мизацией методом наименьших квадратов. В рабо
тах [1–8] метод МРПНК применяли для разреше
ния серий данных, полученных в различных воль
тамперометрических методах, при исследовании
комплексообразования металлов с органическими
лигандами [1–7] и оценке кинетических констант
[8]. Экспериментальные данные моделируются как
феноменологическими функциями, так и с помо
щью физикохимического подхода.
Таким образом, целью данной работы является
развитие метода многовариантного разрешения
с оптимизацией методом переменных наименьших
квадратов на примере вольтамперометрии.
Метод МРПНК основан на применении се
мейства статистических процедур с целью выделе
ния источников вариаций (химических или физи
ческих) в наборе экспериментальных данных.
Процесс анализа данных методом МРПНК состо
ит из нескольких частей: предварительная оценка
количества компонентов в смеси с помощью раз
ложения матрицы на сингулярные значения, оцен
ка профиля сигнала и характера изменения профи
ля в зависимости от изменения фактора (концен
трации) с помощью эволюционного факторного
анализа и оптимизации методом переменных наи
меньших квадратов [9].
Алгоритм разрешения методом МРПНК реа
лизован в программной среде Matlab 6 [10].
В вольтамперометрии форма сигнала, как пра
вило, изменчива и зависит от условий проведения
эксперимента (температуры, наличия поверхност
ноактивных веществ, качества и геометрии элек
трода и др.). Поэтому, для применения метода раз
решения МРПНК в вольтамперометрии необхо
димо вводить ограничение по форме сигнала
в процессе оптимизации методом ПНК. Это дости
гается применением методов математического мо
делирования процессов, лежащих в основе анали
тического сигнала, либо применением феномено
логических функций, подходящих для достаточно
точного описания аналитического сигнала. При
описании аналитического сигнала феноменологи
ческими функциями получаемые выражения зна
чительно проще и удобней для использования.
Ранее при моделировании вольтамперометри
ческого сигнала в работах [1–7] применяли степен
ную модификацию пика производной логисты.
Одним из недостатков данной функции является
то, что изменяется ширина пика с изменением не
симметричности модели, т. е. не сохраняется нор
мировка функции по оси абсцисс. Более того, при
изменении параметров несимметричности форма
ветви пика меняется в незначительных пределах.
Для обеспечения лучшей сходимости алгорит
мов оптимизации, правильного и устойчивого раз
деления, сокращения числа вычислений модель
при описании сигнала должна удовлетворять ряду
требований. Модель для описания отдельных пи
ков должна быть адекватной экспериментальным
пикам во всем требуемом диапазоне изменения
концентраций элементов и достаточно простой.
Желательно, чтобы параметры пика (высота, поло
жение, ширина и др.) непосредственно входили
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в математическую модель или, по крайней мере,
параметры модели раздельно влияли бы на различ
ные свойства пика. Модель должна быть использо
вана в нормированном виде к ширине и высоте,
при этом нормировка должна сохраняться во всем
интервале изменения параметров модели.
В литературе описывается большое число раз
личных эмпирических моделей пиков, системати
ческое изложение этого вопроса приведено в рабо
тах [11, 12]. Обобщение большого числа литератур
ных источников позволило авторам работы [12]
выделить три основных элементарных пика – пик
Гаусса, пик производной логисты и пик Коши.
В большинстве остальных случаев рассматривают
ся комбинации или модификации этих пиков.
В работе [13] предлагается использовать единую
систему видоизменений исходных функций для
получения более универсальных моделей.
В данной работе на основе системы видоизме
нений базовых функции для моделирования воль
тамперного сигнала была выбрана логарифмиче
ская модификация абсциссы функции производ
ной логисты. В работе [13] было показано, что дан
ная модель достаточно адекватна при описании се
рий инверсионновольтамперометрических пиков
металлов различных по природе. Указанная функ
ция имеет вид
(1)
где s=(W+–W–)/W – отношение разности ширин
полупика под правой и левой ветвями (W+, W–) к
ширине полупика. В предельных случаях s может
принимать значения от –1 до +1 (при s=0 – пик
симметричный, при s=–1 или s=+1 пик бесконеч
но несимметричный с «вырожденной» правой, ли
бо левой ветвью соответственно). Параметр несим
метричности s напрямую входит в выражение для
пика и связан с параметрами ширины пика. При
изменении параметра несимметричности норми
ровка по ширине пика сохраняется, а форма кри
вой изменяется в широких пределах [13]. Как вид
но, функция (1) удовлетворяет указанным выше
требованиям.
Таким образом, в качестве ограничения по фор
ме сигнала в виде пика была выбрана функция (1).
Для модификации алгоритма разрешения
МРПНК функция (1) была внедрена в програм
мную среду Matlab 6 и использовалась при модели
ровании вольтамперного сигнала в процессе опти
мизации методом переменных наименьших ква
дратов.
Одной из важных задач в понимании биологи
ческих систем и процессов является изучение про
цесса комплексообразования металлов с пептида
ми и протеинами. Методика изучения комплексо
образования металлов с органической молекулой
заключается в последовательном изменении соот
ношения концентрации металл/лиганд в смеси
при заданном значении pH, либо изменении pH
системы при заданном начальном соотношении
металл/лиганд. При этом на каждом шаге измене
ния концентрации или pH регистрируется вольтам
перограмма. Вольтамперометрическое титрование
может осуществляться как в прямом направлении,
когда к избыточной концентрации металла в ра
створе прибавляется раствор лиганда, либо в об
ратном, когда к избытку лиганда в растворе добав
ляется раствор иона металл. В результате получают
набор вольтамперометрических данных в зависи
мости от соотношения металл/лиганд в растворе
или pH. Для выделения парциальных сигналов, со
ответствующих свободному металлу и образую
щимся комплексам, из полученных вольтамперо
грамм необходимо применение метода МРПНК
[14, 15].
В данной работе показана возможность приме
нения метода МРПНК для разделения сложных
сигналов, полученных в результате физикохими
ческого моделирования, и при изучении процесса
комплексообразования Cd2+ c фрагментом молеку
лы глютатиона (CysGly) методом дифференциаль
ноимпульсной полярографии (ДИП).
Рассмотрим систему, в которой образуются два
комплекса состава ML и ML2 (М – метал, L – орга
нический лиганд)
(2)
При вольтамперометрическом титровании си
стемы (2) ток для данного потенциала в ДИП опре
деляется как разность между токами измеренными
после и до наложения импульса потенциала. Зави
симость тока δi в ДИП от потенциала E определя
ется с помощью уравнения [16]:
(3)
где
где n – количество передаваемых электронов; F –
постоянная Фарадея; R – газовая постоянная; T –
абсолютная температура; A – площадь электрода;
ΔE – амплитуда импульса; tp – время импульса, D –
коэффициент диффузии; с – концентрация; E1/2 –
потенциал на половине волны. Изменение величи
ны концентрации каждой частицы в процессе ти
трования находили, решая уравнения материаль
ного баланса и закона сохранения массы вещества
для заданных констант устойчивости комплексов
(βML,  βML2), концентрации металла СМ и лиганда СL.
На рис. 1 приведены модельные ДИПкривые
для системы (2), полученные по ур. (3). Проведено
разрешение полученной серии кривых методом
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МРПНК с использованием и без использования
моделирующей функции. В качестве модели сиг
нала использовали функцию (1). На рис. 2 проил
люстрировано определение числа компонентов ме
тодом сингулярных величин для модельной серии
ДИПкривых.
Рис. 1. Модельная серия ДИПкривых с заданными параме
трами системы n=2, A=1, ΔE=50 мВ, tp=50 мс,
D=10–5 см2/с, СМ=10–5 моль/л, СL=0…10–4 моль/л,
lgβML=5,  lgβML2=11, EM=–0,6 В, EML=–0,65 В,
EML2=–0,72 В, T=298 К
Результаты разделения модельной серии ДИП
кривых суммированы на рис. 3. Как видно из ри
сунка, оценка парциальной формы сигнала и про
филя концентрации наиболее корректна с исполь
зованием моделирующей функции.
В данной работе показана возможность приме
нения модифицированного алгоритма МРНПК
при исследовании комплексообразования Cd2+ c
фрагментом молекулы глютатиона, называемой
CysGlу (глютаминилглицин). Серия кривых, по
лученных при прямом и обратном ДИП титрова
нии системы Cd2+ – CysGlу, показана на рис. 4.
На полярограммах наблюдаются перекрывающие
ся ДИПсигналы, которые соответствуют образо
ванию нескольких комплексов близкого состава.
Рис. 2. Определение числа компонентов методом сингуляр
ных величин для модельной серии ДИПкривых
Для разрешения данных сигналов был реализован
полный цикл метода МРПНК без использования и с
использованием моделирующей функции (1). Ре
зультаты разделения суммированы на рис. 5–7. С по
мощью метода сингулярных величин найдено при
сутствие пяти компонентов в смеси (рис. 5).
Как видно из рис. 6, на графике наблюдаются
случайные выбросы, не соответствующие электро
химическому смыслу выделяемых пиков. Однако
при использовании феноменологической функции
(1) в процессе оптимизации методом МРПНК бы
ли получены чистые сигналы пяти компонентов
(рис. 7, а).
Парциальные пики ДИПкривых при титрова
нии раствора Cd2+ раствором CysGlу и титровании
раствора CysGlу раствором Cd2+ аналогичны
и приведены на рис. 7, а. Однако профили измене
ния высоты сигнала с изменением соотношения
концентраций металла и лиганда CM/CL различны
и приведены на рис. 7, б, в. Как видно из рис. 7, пик
свободного металла соответствует пику компонен
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Рис. 3. Парциальные ДИП кривые (а), выделенные методом МРПНК для серии, показанной на рис. 1, и характер изменения
максимума парциального пика Imax от концентрации лиганда (б). Точки – парциальные пики и соответствующие им про
фили изменения высоты сигнала с изменением концентрации лиганда, используемые при моделировании серии; 
= = = – результаты разделения, полученные без использования моделирования; – результаты разделения, полученные
с использованием моделирования
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та 3. Пики 4 и 5 ассоциированы с молекулой Cys
Glу и ее превращениями (например, восстановле
ние комплексов ртути с молекулой CysGlу, обра
зующихся на поверхности электрода), как показано
в работе [18]. Восстановление иона Cd2+ связанного
с молекулой CysGlу соответствует пикам 1 и 2.
Рис. 4. ДИПполярограммы, измеренные в течение титрова
ния (а) раствора 10–5 моль/л Cd2+ при добавлении ра
створа 2.10–4 моль/л СysGly; (б) раствора
2.10–5 моль/л CysGly при добавлении раствора
5.10–4 моль/л Cd2+. Рабочий электрод – ртутная капля
(S=5.10–3 см2), электрод сравнения – хлоридсеребря
ный, вспомогательный электрод – стеклоуглерод
ный, удаление кислорода из ячейки осуществлялось
с помощью газообразного азота, pH 7,5, ΔE=50 мВ,
tp=50 мс, на основе [17]
Анализ изменения высоты сигнала с изменени
ем соотношения концентраций металла и лиганда
CM/CL для двух случаев титрования и структуры мо
лекулы CysGlу свидетельствует об образовании
комплексов состава 1:1 и 1:2. Структура образую
щихся комплексов подробно обсуждена в работе
[17]. Оценка констант устойчивости образующихся
комплексов в данном случае невозможна, посколь
ку они имеют настолько большие значения, что
концентрация металла или лиганда практически
равна нулю при избытке лиганда или металла, со
ответственно. Как видно из рис. 7, форма сигна
лов, соответствующих образованию комплексных
соединений, имеет сложную несимметричную
форму. Это обосновывает использование адекват
ных моделей, отвечающих ряду требований указан
ных выше, при разрешении вольтамперометриче
ских сигналов, особенно при изучении сложных
физикохимических процессов.
Рис. 5. Оценка числа компонентов в смеси для ДИПполяро
грамм (рис. 4) методом сингулярных величин
Рис. 6. Парциальные пики, выделенные методом МРПНК
без использования моделирования сигнала, для се
рии ДИПкривых, приведенных на рис. 4
Таким образом, применение алгоритма
МРПНК, модифицированного с помощью функ
ции (1), приводит к увеличению правильности и
точности выделения парциальных пиков из слож
ного перекрывающегося контура.
Выводы
Установлено, что для применения в вольтампе
рометрии метода многовариантного разрешения
с оптимизацией методом переменных наименьших
квадратов необходимо использование адекватных
математических моделей аналитического сигнала
в виде пика. Предложено использовать математи
ческую модель вольтамперометрического сигнала,
которая является логарифмической модификацией
абсциссы функции производной логисты. Показа
но, что выбранная функция достаточно проста
и адекватна широкому спектру аналитических сиг
налов. Предложенная функция была внедрена
в алгоритм данного метода. Приведен пример при
менения модифицированного алгоритма разреше
ния при исследовании комплексообразования кад
мия с молекулой глютатиона методом дифферен
циальноимпульсной полярографии.
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Рис. 7. Парциальные пики (а) и характер изменения максимума пика Imax от соотношений концентрации металла и лиганда при
прямом (б) и обратном (в) титровании, выделенные методом МРПНК с использованием функции (1), для ДИПкри
вых, приведенных на рис. 4.
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В последнее время для ускорения анализа
и улучшения метрологических характеристик
вольтамперометрических методик определения
применяют наложение физических воздействий
на водные пробы в процессе пробоподготовки, не
посредственно на пробу в электрохимической
ячейке в режиме «in situ» или на индикаторный
электрод [1, 2]. Наложение физических воздей
ствий в анализе, таких как магнитное, ультразвуко
вое поле, поле высокой частоты, микроволновое,
лазерное, ультафиолетовое облучение, сочетание
ультразвукового поля с ультрафиолетовым облуче
нием, электрического тока и т. п. позволяет упра
влять физикохимическими процессами, форми
рующими аналитический сигнал потенциалопре
деляющего элемента в вольтамперомметрии (ВА).
Анализ литературных данных, показал, что
влияние физических воздействий на параметры
аналитических сигналов (высота и потенциал пи
ка) в отсутствии поверхностноактивного вещества
(ПАВ) в ВА неоднозначно. Отмечается как возра
стание высоты аналитических сигналов в ВА, так
и их уменьшение, потенциалы пиков смешаются
как в положительную, так и отрицательную
область значений потенциалов [4–13]. Изменения
параметров аналитических сигналов зависят как
от природы электрохимически активного иона эл
емента, так и параметров налагаемых физических
воздействий различной природы. Причины наблю
даемых эффектов рассматриваются авторами
с точки зрения физикохимических изменений
в растворах [3, 4, 7], двойном электрическом слое
[3, 4] от которых зависят параметры аналитических
сигналов в ВА, а, следовательно, положительные
аналитические эффекты в вольтамперометриче
ском анализе.
В данной работе представляло интерес изуче
ние, предложенного и опробированного в [2], спо
соба воздействия электрического тока (ВЭТ)
на водные пробы, содержащие токсичные элемен
ты и ПАВ в анодной камере проточного мембран
ного электролизера. Использование ВЭТ на вод
ные пробы в анодной камере мембранного элек
тролизера уменьшает ингибирующее действие
ПАВ на аналитические сигналы Cd, Cu, Pb
в ВА [2], следовательно, позволяет управлять ско
ростью электродных процессов в ВА. Однако при
чины положительных аналитических эффектов к
настоящему времени не достаточно изучены. Ранее
этими же авторами было показано, что в модель
ных растворах, содержащих ПАВ после ВЭТ, де
струкции ПАВ не происходит, следовательно, при
чины положительных аналитических эффектов,
как полагают авторы, связаны с изменением со
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